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パ ラフィン系炭 化水素は共名 の示 す如 く化學反應 を起 し難 い もので あるが 熱 に對 しては案
外不安定で,而 も安 定 さは メタンを第 ・・と して炭 素ll;ξ子數 が壇 すitつれて吹第に イ;安定に取
る といはれて ゐる1}t.).而して熱 の爲に淅性 が増 し擁 々の變 化 をなす こと}よ以前か ら伽 られて
お り,その う.ち最 も簡單な メタン,エ タンの研究が可 峻 り行 はれた が,炭 素逋蹟が長い高韻炭
化水素 とな るにつれて分解 反應の機構 は.複:糀となる.そ の動 力 學 については未 だ明1こされて
勾ないが,Pεa5e型,ゼ1]・5)・6)」)の動 力學 に觸れ て.ゐ.る最逝1の發 表が あ る.ブ タンの接鵬分解反
應には未 だ 纒 った報告 はないσ≧で簡 單 に一暼 する ことに し.茲 に ば卞と して非接編反甌に就.
いて述ぺ る.
〔1】:]正7'タンの 熱 分 解
(1)C且eanCutDigsoctat宣on設(Peftse一浜)
銑tcL£べた 如 ぐ炭 化水素 の熱分解の研 完はtれ 迄 には極 く低 級 ρ)メタン,エ クン位1ζ止 ま
コ
つたが192B.年に 、Pα1se}土ブ タンの熱分解 の賓驗結.果を發表 した.s}流動法に依つて彼のi・譽fe
生成物の分析結果 を第一表 に 畢げ る..
●
纂 一 衷
・ilこブ タ ンの 分 解 に於 け る接 觸 時 間 の巒 化 の影 響(一 氣鱶6うooC)









































第一表 よb明なる如 ぐ..分解 して生じた水 素 とメクンとの生 威 玳の比は.弋し.て變化はな㌧・.
叉これだけでぽ生岐物め龍質が明確でないので反 鼬iの次數を決 定するzと は嵩來ない.ごs .
に生 じた水素が淡化水素と二次的な.反應を起すか どうかを調ぺ る爲に水素 及び 窒素瓦斯を加
へた}fin.の影簿を調べた.そ の結果が第二表である. .
これ郷の綣果を第一・表のR#9+Ilflの接賜の.揚合.と比較するに分解瓦斯の百分率にぽ大 した差は
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然 るに壓 力が減 少する と全邇 程のr次 反應速度恒數 も減 少 して くる.之li反 應 の決 して單
純 な らざることを示 す もので あるが,.此1ζ對 して疑 を生 じ允 のは12ice-71uの人kで,破 等 は
初 期過程 は地のlrtR物の熱分 解 と同様反慮 の連鎮 をなすauyiredicalへの分解 であ ると主張
しだo).、
'2.'B+X..1Xlei過程 に對 して蓮鎖機構が行 はれ るといふ:考へは或=種の凝 は.あるカ:こめ設 は穴い1ζ
支持 され てゐる.1η既にTaylor及びJol1硲「2⊃の研ricよ.り金屬 ア ルキルが エ チレンー一水素混
合物 に於 て水素添 加を誘 赳 し,Paneth及びHo恥ditzlηの研},;icよu金鳩ア ルキhjj:¥lkyl
radicalを生す.ることがu131.こ.qLてゐた.斯 くして.少くと も水素添 加は:111:.}.1,:,n.i-1に對 して
鏡 敏 であ ると.."lli#t.る.加ふ るにRicel・1は澤lllのイ了機1ヒ合物(ブ タンを含む)に 就 てPaneth
の方法 を行 ひ,こ れ等 を高iR,低座.で短時 間熱 した時 にやは りAlkylradicalを生す る ことを
示 した.後F虍y鋤Iiil_ブタンの分 解反應が無 閥出來 る温庫で。ヂ メチルノk銀が正 ブ タンの分
解 を促す ことを見出すに至つた.
.;kiteの設 を少 しく具懺 的 に述べれば18j,高綴のrtr量1基の分 解はC-C結 合,又 はC-H
結合が'切れ て オ レフ インと な り,メ チ ル群か 等チル群又は.llll子欺 の水素 を生 す るので あつて,
之 よ り分解 の生成物 を計算 する ことが出來 るので ある.皀卩ち第 二,第 二,第 三 水素厮{子の反應.
;rk31:2:10の割4uであn,第 一水r:子 に對 して第=:,第三 の水素原予は 夫 々1300cal,
一1000calの結 合 力の減 少に和常す ると して 匸ある.
ブ タ.ンの 揚合ltついていへば,加 熱1.Lよ1〕C-C結合が切れ て 白.rNktRが坐 じ之はrail.>1の





a,に 於ては最初の蓮 鑽履 の後 白lil基Rは エチ ル群 とな.り蓮 頚の生成物 としでは エチ レンと
エ タンとで あ り,A2の 揚 合は プnピ レンと メタンとな る.
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り
に正 ブ タンの他にプuパ ン,イ ソブ タンに っい
ての囲 も掲 げてお く,こ れ に依てみ るに可戒 よ
く一致 してゐ る.
〔3)AlkylRadical反應設 への反詮
以 ヒの賓験 は 白山基の迚鐘 反應機構 に對 して
甚 だ都合が よいが 正常 の反應 が適度の温 度 及び
'壓力の もとで實際 に斯 ぐの如 く起 るか ど うかは
證 明 され てゐない。 事 實Riceの提 唱 す る上記.




な る反確{に適 用す る時は活性 化エ ネルギ ーが實
験 赦 よ り低 くす ぎる.ITi文遊離漂 干 とか遊 離基.
に よ り接綯作 用を受 け るオル ソーパ ラ水 素i博移.
反慮 に關 しては エタンの分解 す る場合の實驗 結
果 に よればRiceの1鏨IVIに反 して轉 移が 少なす
ぎる.瑚
斯 くてSしeacle恥が指摘 した如 ぐ,亅听か.る結
果 はRiceの 所謂 蓮鎮反滕 なる ものに對 し℃可
成 りの疑 を與へ るに至 り,こ の 反匪の機 構 を調
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第 一 圖










所 で抑個 作用が仔す るな らばそれ はxLTiのイ踊iを殆 ん ど確 實 に示 す ものであ るか らそれ を
明 にす る必要があ る.既 にHinshclwnndはky一接弱反腱1の研 ツ匸に於 て酸 化窒素が ニチ ルエー
テ ル及び プ・ロピ才ンアルデハ イ ドの分解 を抑 制す ること を見出 して訟 り9⊃,EcholS艮ぴ1)eas♂
は酸 化 エチ レンの存 在に よ りパ ラフィ ンの分解 が酸 化窒素の あ る時 と同様影響 を受け る もの
で あることを調 べた.翼 に反應 に よつて!!一leL"た物 'i例へば プ ロピ レ.ンが酸 化窮 素 と同様 一時




が起 つてゐ ると考 へ られ るが5?0℃ で25%分 解の點 に於て(1):(3).:(3)が1⑪;4:1め割で起
つ てゐ ると述べた.
拡 て第 三表 よ り明 なる如 く.極ぐ近 似的 には一次 反應 と見倣 され る.初 壓 を變へ る時は1q%
分 解 の點 に於ては大媼1・3次.とな る.所 が極 ぐ初期 の部分 の曲線 と合ふ 爲には5次 又は6次
とな る.こ れ に よつ て も反應 の複雜 な ることがnaの であ るが.或 ひは ブタン中の不純物 こ
xn促 進 され るめでは ないか と考 へ,試 料∫`斯をxx.の々 方 法 で精 製 して實1驗を行 つたが實 驗
課 差の範 圍内で差異は なか つた事 よ りif:yタ.ンの固行のrteとaぺ られ る;
物 理 化 学 の進 歩Vol.16nNo.4(1942)







各%分 解 に 饗 す る 時 間(分)
童5重Io 重軅 隆o

































































































が 得 られ る.茲 に1}は 【時間 後に於 けるブ タンの 壓 力,p"は反慮 前の ブ タンの継 力に して,
k。k嵒は 鬪形上 よ り求 め られ る.こLに 得 ら.れたkl,k.の値ILより夫 々の初墜 及び温度に對



















52ぴ。Cに 於 け る正 ブ タンの 分 解







之等のdrat.りE1,r:,として夫 々sx,noo.{ゑL72,00cnlを得る,'上記の特別 め形 を しYci{,IC
對 しては除 りふれ ないが次 の.ことが いへ る.邸 ちレ
物 理 化 学 の進 歩Vol.16nNo.4(1942)「
5
lho.g 僉子.7タ ンの分解(紹 介) 157
i.初壓 について"彰 饗 を及.ぼす".次數は1と ユ15との聞にあ.る.
2.急逑 な初期反應1エ."生成物 の影 響"(即 ち第二項 の分 母)に.よるや うで ある.
3.この後 者の影轡は 初 めの10%の分解 に於て清央 し,そ れ を越 せば第 二項 は殆ん ど.影響 し
な.くな る.
4.共後 の反應の次數 は].,5とな る.
この"生 成物の影響 「 は プ ロピレンが`kずる揚合に和當大 きい.プ ロピレンを加へ る時 は初
期の 反應は抑制 され るが之 も一時/的な.もので.あつて開 も.なく.速度は増 加 して くる.之 の結 果
は酸 化fを 加へ た時 に も兄 られ るの であ るが,抑 制物質 に よつて生 じた活 性 のあるψ間 物
.質に よ り自lh基が 淌費 さ.れて しまふ 爲と考 ベドられ る,.Lliち一郡分,
・
R十1=三RI










が考 へ られ る.此 の式は ブ タン及tFtSdiの濃度で反 應が 示 さるべ・きで あるといふに す ぎな
いので ある.そ の愛當性 につい ての議 論は 暫 く]1{も,$tcacie及.びPUddhlg【On臨1め距 ブタン
の實験 値 と.ば100の範圍 内で一致 して ゐ る.曾 合に.よる.zk素乂は オレフ インの#!ikについて
の分 析的設 左は.ないので あ.る.が,之が.僞似單分子反 憾設 に針 して意 味が あるのか も知れぬ.
(5)Steacie等の實驗 結果
1.ブタγの分解 生成物に ついては蔑述の通 り
であ るが$icacie及びPuddingしon5⊃の實驗結果
はHurd及 びSxnx.m,Frec及び11cpp鋤の
報告 と「・致 して ゐ.るが¥1;irek及びNeub韻s2η
の報告 とは一致 して ゐな、・,外挿 法 に よ り初期
に於け るirk物の割 合を求 む るに第三 鬪の如 く
な る.
之 は5T?ｰC..に於 ける値 に して曲線1は メタン
十水素 を,皿,憂,∬ は夫 々プ ロピ レン,エ チ
レン,ヱ タンを表 す,Steacic及びPuddington
の得 た る.((;11,十C3116V(C留1.1電十C'_Hslの値 は約
'__〉.3.であ るが之 はFrev及びHepPが5i6ｰLに















分 解 の 了f分肇
第 三 昭
外 卸 法 に よ る初 期 牛 戌 拘 の割 合(5〒2。c)
(黒點 は 賀 測 値,
'
物 理 化 学 の進 歩Vol.16nNo.4(1942)
1与8 金子.Y9ン の分解(紹 介) Vol.XV7
・ ば600。Cに於 てi.4なる値 を侭て.ゐる.斯 か る温 嘆差の範 圍内では:生成物 には殆ん ど影響 が
ないので あ るか ら此 の比 の値 の相.違は濫 度の扣逹 に.歸する.こ.とは出來N.iiiし て嶺成 物が
メタン,プ ロビレγ,Sチ レン及び エ タンなるzと よ!7Rice.のrhll基反應機構 訂～と定性的 に
一致 す る.併 しTｰらRiceの;;Tt{Lよれば上記の比 の伍 は].33とな りSteacie等の値 とは 可成
b異 るが,之 は第一,第 二水 素原 子の和針的な反應寧 を任意 に暇,セした 爲 とSteacic等は:rへ
てゐ ろ.
吹 に反應迷度につ いては第 κ喪 に示す如 ぎ値が鴛 られ て ゐる.
箱 五 衷
、凪ブタンの分解逕度恒数(57δ 。Q













而 して之 をlichols及び1'eascの債 と比較すれば10%の 範 圍 内で一一致.して ゐ る.
爾彼等ほ反應速度 に對す る飃 力の影響 を も調 べて ゐ るが,(イ ソ.ブタンの項覯li{)Pごa記の
提 案 した分解反應の 式に就いて ぽその妛 當性,反 應次 数につ いて ぽ何等厨 れてゐ ない6)濁濁
〔IH〕イリ7タ ンの熱分解
イ ゾブタ ンに就いてはig30年以後 の研 究 と しては熱 分 解 の初 期 生 成 物 を決 定 する虜に
nlarck及びNcubaus、萄Paul及びMarek測.が稍や麗 つた結.果を川 して ゐ る.そ れ に よる と分
解反應は廣範 剛に沸 つて變 化 し,600ρCん6500Cに於て初 期生成物 と しては水素 とイ ソブチ レ
ン,メ タンとプ ロピ レン,及 びsタ ンが生tる.
彼以 前め研 究 と して は初期生成物i.こついて純粹 な.イソプ タンの熱 分 解 について調 べた もの
は殆 ん どない.た どP㈹ 勁Pease及びDu.en,'ｰ'Hunl及びSpence跚が報 告 し℃ゐ るの
みで ある,.Pcnse;Pam及びDurE;anは全過程 の反應逑 度につい弋 報 告 し,生 戒物の完全 な
る分析 は行つて ゐない.Hurd及 びSpenceも廣 範圍 に研 究 を行 つてゐなV・.彼4の 結果 を見
るに初期の生成物 の分 配値 を決 定す るには廣 範 圍に外 挿 法 を遖 用 し,そ の過 程が疑 問 とされ
て ゐる二次 反應 を假定 してゐ る.
以上 を継 括す るに第 六表の如 くな る.從 つてhな 反應 と して ば次 の如 く考へ られ る.























水 購 戊び イ ソブチ レ ン ra.o ua.o
メ タ ン及 び プ 囗ξ レ ン xt.:; sss
ヱ タ ン 9.5 1.5
幽






Ilurd及びSilenceは分 解 中 に 生 す る分 二FJU;3Cは發 生 機 の 水 素 ガ イ ソ ブ チ レ ン と反 應 し て メ タ
ン 及 び プ ロ ビ レ シ を,プvピ レ ン.と(Xし て メ.タン 芝 エ チ レ ン と を.生す る と 考 へ た.更 に 水
素 が 加 は る と メ タ ン.及び プ ロ ビVン を 生 す る と.いつ て ゐ る が こ れ は メ クiO)景 の 多 い の を 訛
明 す る 爲 で あ る.い
又3[arek及 び.Neuhau§翊 の 研 究 に よれ ば 第 ・ヒ表 の 如 き 値 を 得 る.
而 し て 之 が 浬 度 に よ り如 何 な る影 響 を受 け る かILつ い て はPeax:の 研 究 が あ る割.第 八 表
`岬5℃ とr>5a℃とlt/iAIける實駿結懸 示すものであるがY5`℃嘩 で解騨 の比は1渇72
で あu,こ れ は1モn,liつ き25,000一 50,090calの活{温三化 ヱ ネ ル ギ ー に 扣 當 す る.
●
第 八 衷



















































































































茲 にFI℃y及 びHePpの 結果はStatcie及びYudilingtonと同様 大腿530。C～sso℃の間 に
於て得 ら煉 もの割 嚇 及びN・ ・h・鴨 孟 ・扱 ぴ.Spenc・.ρは:烈・よ り稍輪 い6・・℃
にて行はれた もの であ る.ゴ三.生成物 がH,.C.,1.ieCaHu"d'CびCH,であ る所 か らしで,Riceの
白由基 のf&言と一致 す るので あるが,併 し乍.ら『Riccの詮 では(CaHy十H,)/(CH,十Calls)の
比が1.1なる倣 取るに堪 て實際・.瞶騨 から脳5紘 る.zの 點より自醜 の齡 は
問題 とな るので あるが,一 方活性化 エネルギ 冖め方 に於13E'3'iflAE;への分解 の活性化 エネル
ギ尸 、よ りさ う多い.といふ程で もない1.q,z1・ので.【:lrll.巷祝が雷 嵌 る.とす れば長 い連鎮 を假定 す る
必要は ない..1・..『.∴.
.次 に反應運度に ついては活性 化 再ネ'レギr・㈹,及 び 積 分常數.偶 の値 に就 ては第+表 が
●物 理 化 学 の進 歩Vol.16nNo.4(1942)
」oρ 金子,ブ タンの分解.(紹介) Vol.XVl
得 られ て ゐるが大媼 似たや うな値.を川 して ゐ る.
篤 十 表
イソプe「ンの彡}解速度奮矼致(†}‡500ロC)
















所でこめ反蠖速度に對する壓力の影 響 を考へてみるに,屡 力が減申ると共に著 しく速 度は
減ずる.今1くagse1の理論 を適用し次茹に當.嵌めればS=36と なる.
・ 鳶凾 鴇焦 鞴雖 ・





C-H原 子價の振動は上記の温度では熱によつて勵起 され さうもないのでC-H結 合の數
コ
を引 けばs・=26となる.こ のsの 値では 非常iζ低 壓に到.る迄逑 度は減 少 しない筈であ るが賀
驗値 と一致 す る昌には,
s=10,・一4×1〔Hcm,m-22,v・=1000sec-1;









反鱒 度1吻ナ.る勘 の影響(i順11擲 叫㈲
第四鬮は.反應逋 度に 對す る蟹 力の影響 につい てfiavselの式,を適 用 した も.のであ.り,曲線は
KaSSelの式 を111ゐた 計算偵 を表 し白.圓1ま實験値 を表 す.尚 朦 イ ソブ タンはC-C,CrH結 含
の.み.を有す る故分 子の ∴方 よ り他 方へ の 工冬ルギ函の移 轉は困.難で あ り,振 動の 自山度 を或
。。。学。_1._、1,42)
Nad 金子哩ブタ.tea解 ㈲ 介) ici
程度凍桔音ねばならぬと考へ られ る.從 つて自由基が參 與するや うな反 應に於ては恐ら.く記
述は笹雜准ものとなると考へ られ る.この默に問題がある.
〔rv]接 艟 分.解 反 應
次tc觴媒を用ゐた揚合1.こついて述べれば,且932年にM語gnOn黝等が軽石を擔盟として.銅へ
にょ.リブタンから次表に示す如き物質を得てゐる.
第 十 一 裏




時 間 エ チ レ ン 系 オ レ7イ ン中 の
(Min=5㏄・〕 淡・化 水索(%)ヱ チ レン{%)
水 糞
(%1
soo 4呂26 ta.o a 2.9
520 b `,09N一 鹽錮 3 3.f
.
590 8二20 35.3 13.b 4A
砌 1:40 sa.n 6 2.6
b50 s亀45 S:S.1 30 3.7
sso fi 34.3 37.4 4.9
7ρ,o
,a s::cO 40.i ac.: io.:




Frey及びH・ppke甥 は350。C～5000Cに於て酸 化 ク ・ムゲルを用ゐて1氣 壓で脱水素反
應 を起すzと を見 出 して ゐる.分 解 の結果 生す る瓦斯 は水素,正 ブデ ン及 び 極 く僅の ブタデ
イエ ンで例へ ぽ 脚rcで は 琳%の 禰 和1匕Au物がteaられ ・その う4i1-yテンが25%.2一
ブテ ンが7$ｰ0,ブタデ ィエ γが1%得 られ てゐる.共 頃同 じくIlurd及びPilglim5)が不i英,
等ツク'ル,モネル メクルの 反tf6:gで行 つてゐ るが モ ネル メ9aの 揚合に深建納 な影饗 を1及ぼ
し600℃is於 て炭素 と水素 とを生す るが500℃ にては通常の 厘應 を起 す,
吹 でlpatielf及びGゆ 閏詳}の研 究に よれ ば鹽化ア ル ミ昌ウ ム及び鰍酸 にて庭理す.る.も100'L
以 下にては無 變化で.あ.るが]i6`Cで は4時 間で最高35氣 壓に於 て プ.タン60.gr,蛯化アル ミ
昌ウ ム30gr,襲 酸5grを 用ゐて4ti.5grの炭 化水素 を得 てゐ る.i6iしてその中 ブ タンが14
gr,.プR-Cン25.2gr,エタン4・6gr,メタン2:7gr,水o.〔嫉grの割 となつて ゐ る.3(Relcheu
及び:Ride乙、!鋤は淡 素の フィラ メン トで(1650℃)分解 する こ.とを見 出 してゐ るが それ による
と約2/3のプ ・ビ 〃,ユ/3の ブテ ンを到控 る,1750℃ にな う とブ クデイエ ンカ`生軽 がプ
ロピレンの割合1ま増加 す る.エ チ レンは全 然見Kiしてゐない.
以上の如 き結果が報告 され ては ゐ るが何れ も斷 片'的な ものであつ て,そ の動 力學的 な方m;
の研究 は殆ん どない.
J
尚陰極 隷 を営て る時 は ブ タンは深索 と水素 とに分れ島},α彜子 をあて る時}ま水素,メ タン,





























































































望腰 抛 水と麟 娵 囃 价)儲16綿3輯… 頁}
第一圖 と第 二閲 とのrayを入れかへ ろ.
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